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                 原     報
'    1・有機酸塩の脱 カルボキシル化の研究
                 豊  田  龍  之  助
         S色udy o皿Decarboxylation of Organic Salt。 Part I.
                  Ryonosuke Toyoda.
     This research was carried out, for the purpose of enlightening the mech_
    anism of decarboxylation reaction, on some aliphatic acids and aromatic
    metatlic salts, especially alkaline metals, in investigating the behavior of
    the raction products and decomposing reaction, under vacuum as high as 4
    mmHg and at possible low thermal decomposition temperature.
     Following is one part of my experiments.
   有 機 酸 が 低 級 の も の で あ る な ら ば 反 慮 生 成 物 た るKetone, Aldehyde或 い わ 炭 化 水 素 わ.
  常 温 で 瓦 斯 体,或 い わ や 玉高 温 で 客 易 に 氣 化 す る も の で あ る か ら,常 圧 下 で 実 験 し て も 反 慮
  系 の 氣 圧 上 昇 を 槍 し て 反 慮 の 開 始 を 知 る 事 が 幽 來 る が,中 級 以 上 の 有 機 酸 の 場 合 に わ,生 成
  物 の 氣 化 性 が 低 い 爲 に か 玉 る 実 験 法 は 必 す し も 結 果 に 正 確 を 期 し 難 い.叉 之 等 生 成 物 わ 高 温
              の
  に於て二次的分解を受 ける.從 つて反鷹結果の複雑性を避ける爲 にわ速かに之を高温圏か ら
  退夫させ る必要がある.そ れで減圧下で実験を行い,反 慮系の氣圧変化を測定 し反慮開始点
  を求める.
   各実験の減庄程度の多少の相違わ分解開始温度に大 きな影響を輿えるものとあ思われない
  か ら,此 の方法に依つて測定 された温度わ五いに比較され得可 きものと考える.
   反慮容器はテレ ックス鞘子饗,内 径1.5糎,内 容30c£m.に て,高 混水銀蜜暖計を挿入す
  る内管を有し,側 管に依 りて受器を経て水銀氣凪i影に連絡更に硝 」九開閉栓 により減圧油 ボン
  プと接続する.加 熱 わ電氣炉 に由る.電 流の調節により出來 るだけ温慶の上昇を緩除に且っ
  均.一一 rxらしめる.試 料の使11短 は普通1～2瓦 稗 芝であつて,挿 入する筒温寒暖計の水銀部を
  充分纏 うに足 ら!.め る.反 慮容器 に試料を封入後,全 装置を4～5m.mHgに 減圧 し,室 温
  に放澱して圧力の変化無 きを確認後llロ熱し始め,混 度,圧 力を記録して分解濃度を決定する
  而 る後 に其の温度附近に於て生成した瓦斯或いは溜出物を分析する.
   本実験に使用した酸類わ耀1表 に朔挙した様な性駿を有 ず噌るもので,何 れ も最純市販或い
                     (11)
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         、
わ自家合 成 品を附記 した方 法で精製 した ものであ り,其 の塩類 わ第2表 の如 くで あ る.
塩 類 の製法 は酸 の水溶液 又わ酒精溶液を,Phenolphthalein示 指 藥 を用 ひて申和す る.
Pheno工phthaleinの 示指範 囲(P.H 8.2無 色・一P,h 10.4赤 色)を 考 慮 し,常 に極 く微 量の遊
離 酸が残 るものを濃縮 し析 出した塩類 を酒精 及びBenzaneで 洗 ・條後,3～4m.mHg下に
120。C迄 で重量 に変動無 き迄 に乾燥 する.
                        Table 1
       ・dd・ }M・ ・h・d・・p…f・・a・… 1…1・ ・g P・…m・lt・ ・g・・…
   。。,m、。 A。、n l 。、、ti11。、、。n    t
Ace… A・・d, 1 幽 「// 1・ ・酬
   Propionic Acid              ク         1    1410c  l                                  I                                                       
   B。ty,i。A・id  3   〃   1 164・c l
   工sobutyric Acid              〃         {    1550c  l
   Valeric Acid      !         ク         1    1870c               
…             i      l
   I・・v・1e「'cAc'd l  t■  11760c l   
Cap「o'cAc'd 
I  ■! ■ 205.c I
   Enanthic Acid               〃          「  223-一一4Qc                                  I
   Caprylic                       ク               237--sCc
   Capric Acid.     .         〃         :  268-700c     31-20c
                  Vaccum distillation and
   Lauric Acid     recrystallization from     I       I  44。c                        
Alcoholicsolutioni
   Palmitic A'cid    l       〃       E          55-60c               
i                             l   
Stearic Acid      l         ク          i          l  69--700c
               …                       I           l
諸慧 鮒L蜘 咽瓢畑訓  i.識
   Hyd-・m・ ・A・・d ITrteat・d Ci・ 講 。島m,、!279-・ ・u・147-・-S・c
                                                                ら 
   T「'me`hylacet'c Add Synthes'zed f「om P'nacol'" 3'1 1・63-4.c… 35.c
    .            .           Tab星e 2・
             S・1・ 'l  P・epara・i・n
         HCOONa       IHCOOH十NaO
          (HCOO2)Ca     :HHCOOH十Ca                     ヌ
         CHsCOONa  .   ヨOCH3COOH十NaOH                      
         CH3COOK        :…CH3COOH+FKOH
         (CH3COO)L・Ca   CH3cooH-・F caO
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     (CH・COO)・Zn IMe「cks'sp「oduρt
     (CH3COO)2Pb     1      〃
     CH3CH2COONa     CH3CH2COOH.←NaOH
     CH3(CH2)2COONa    CH3(CH2)2COOH-←NaOH                   
     (CH3)2CHCOONa    (CH3)2CHCOOH十NaOH
     〔(CH3)2CHCOO〕L,Ca   (CH3)2CHCOOH十CaO
     CH3(CH2)3COONa   CH3(CH2)3COOH十NaOH
     (CH3)2CHCH2COONa` (CH3)2CHCH2COOH十NaOH
     〔(CH312CHCH2COO〕2Ca CH3)2CHCH3COOH十CaO
     CH・(CH・)・COON・ [CH・(CH,))・COOH+N・OH
     CH、(CH,)・COON・ 1 CH、(CH,)・COOH干N・OH
     〔…(・H・)・C・ ・〕・C・1・H・(・H・)・C・・H+…
     CH・(CH・)・COON・ I CH・(CH・)・COOH+N・OH
     cH3(cH・)・cooNa i cH・(cH・)・coQH+N・oH
     CH3(CH2)】oCOONa    〔CH3(CH2)10COOH十AIcohoI〕 十NaOH
     CH3(C凪2)14COONa   〔CH3(CH2)14CeOH十Alcohol〕 十NaOH
     CH3(CH2)16COONa  i〔CH3〔CH,・)i6COOH十Alcohol〕 十NaOH
     C6H5COONa       〔C6C5COOH十Alcoho1〕 十NaOH
     (C6H5COO)2Ca      〔C6H5COOH十AlcohoI〕 十CaO
     C6HsCH2COONa    I〔C6H5CH,,COOH十AIcohol〕十NaOH                   
     C6H5CH2CH,,COONa i〔C6HsCH,CH2COOH-1-Alc・h・1〕.干NaOH
                    
     (CH・・)・C・C・・N・ i(CH・)・C・C・ ・H+N・ ・H
               輩 一 塩 の 熱 分 解
       ・S・lt・)  :・f・…9・…)1(DeC器)i (・r・d・t・)
HCOON。  、 245・C 31・・C l。 。,. F。_ldCh,d、 一 ・一
(HCO・),Cq      3・5・C 1。 。。.・。,mald。h,d。 ・
CH3C〔)ONa                    324cC      3940C          Acetone      ac
(CH3COO)2Ca                                3500C           Acetone       ee
CH3COOK            2980C    3400C      Acetone   K.
(CH3COO,2Zn          232。C   2300C     Acetone   ee
(CH3COO⊃2Pb 27,        170。C   190cC     Acetone27)  ee
CH3CH2COONa        268。C   3850C   Diethyr ketone5) ac
CH3(CH2)2COON孕       2600C   3850C   Dipropyl ketone6) ee
留慧 灘 α 1240.Cド 釜:::B:::91:離:::1:∵
CH,(CH,),COON。 1220・C l 365・C V。1_。 …
(CH3)2CHCH2COONa    170。C   3200C  Is。valerone9)   。
〔(CH・)・CHCH・COO〕 ・Ca 1・  i ZZ2。C Ii。val…n・  。
CH3(CH2)4COONa    I 270。C . 360。C ・ n-Caproneloノ   。
    ,             (13)
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                       1           1           1
     CH。(CH2)5C(X:)Na     I 275℃  1 358℃  i EnanthoneH)     口
     〔CH,(CH,)、COO〕,C。    ・370・C…E。 。nピh。   [」
                                                                  ロ          ドへ                            
     CH3(CH2)6COONa      278)C   355cC iChprylone12、     口
     CH3(C}-IL・)sCOONa         I  2900C      360cC   l Caprinone13J          []
  噛  (⊃H3(CH2)エoCOONa            2600C   I  3500C   … 1.'Autone14)            [」
                               
     CH3(CH2)1,iCOONa       27びC . 370。C   Palmitenel5}      〔..L/
     CH3(CH2)lr,COONa         266cC     360【=C    Stearonc】6r         []
                                  り
     CfiHscooNa        . 405℃   410CC  Benzophcnonci 7)    。
     (・・H・C・)・C・  1  … ℃:盈 認 潔 誰 。 c
     C5H5CH2COON3        !7⑪℃   31〔,℃  …DibeDzylketon♂8,    。   ・
     C6H5CH2CH2COONa      274cC  . 316cC  .エ)ibenzylacetonelE) 一
     (CH3)C.COONa       .337。C. … 264。C .NoHex arnethylaLetone2u〕
                        `not comP'-
                       il…!y-) 1  …
  sc印 ぱ2.4 di・it・ phenylhyd・ …n・)、 c印S・ …i…b…n・1=酬:が て物 の 精 製 に よ 砂証 ナ.
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5ρo・                   nelt                    lロo℃     .  2eo℃        50σ℃
       一 一描 一   鑑 Zn-A_     1                                                  「
&。                    6DO            /
am Na価ate.     f、.e・._,、一一 一 一 一 一 一ノ 署途・
aoo                                                                     .__」_.      .__志 一
                                       iO〔)℃        tLIGoc         iLiO℃
即
姻 晩珊 一 一 一 一→-
      Ga-Fomate          「 》
畿唖 _一一一 ノ  輪一
     100t9        200・c       5DO窄
                               脚
講 一一 整 ノ 翫∴L_コ
  m訊Hg                              ?00・C     500。C     400。G
      200℃           500。C         400℃
      κ一Acetaにc                             〔⑩0    ～a-150りutγ閉Ltごm。         鴨是t.     s。o    噴
 4mn.H`       .            400 m.皿篇一
   6。   an・℃   5000c'  .     z。。・c   5。・℃   400鳴
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  ●  勿
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  700
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 6ρo        C
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 4.00    m・瓢卜9                              5.OO
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                                         4.oo 町m・Hg
l∵ 竺 ⊥ 一」  200"Cπ 卜
「就 一 一 一 鋸 繍::轡 竿 
.一ノ
 tiOO      Ca_Eηal耐1ale                                     皿1η㎏    .                    .
 5PO                      』                 -    toO℃       ZoeOC      500℃
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